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Wasserlosliche, faserreaktive Disazofarbstoffe, Verfahren zu deren Mersteliung und ihre Verwendung zum Farban und
Bedrucken von hydroxygruppen- und carbonamidgruppenhaltigen Fasermaterislien.

@ Wasserlosliche Disazofarbstoffe, die faserreaktive Eigen- mit R der obengenannten Bedeutung und anschlieRender
schaften besitzen und zum Farben und Bedrucken von Kupplung mit der 8quivalenten Menge einer Kuppiungskom-
hydroxy- und carbonamidgruppenhaltigen Fasermaterialien ponente der aligemeinen Formel (3)

geeignet sind. Die Farbstoffe besitzen die aligemeine Formel

m H-K-X (3)

o-cit,-0 //: mit K und X der obengenannten Bedeutung.
X-Y.-L‘INp' -k\)< NeN-K-X (n

R

in welcher R jeweils die gleiche Bedeutung hat und fiir ein
Wasserstoffatom oder eine Nitrogruppe steht, K den Rest
einer Kupplungskomponente bedeutet, die Sulfo- und/oder
Carboxygruppen enthali, und X eine faserreaktive Gruppe
darstellt. Sie werden hergestelit durch Tetrazotierung einer
aromatischen Diamino-Verbindung der aligemeinen Formel

{2)
H2N‘@70-CH2'0‘@ Nity 2}

R R
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 79/F 018 Dr.ST

RWasserldsliche, faserreaktive Disazofarbstoffe, Verfahren
zu deren Herstellung und ihre Verwendung zum Fidrben und

Bedrucken wvon hydroxygruppen- und carbonamidgruppenhaltigen
¥asermaterialien

Aus den deutschen Offenlegungsschriften 26 58 329 ungd

26 58 472 sind bereits Bis~-(aminophenoxy)-methan- und
Bis-(anino-nitrophenoxy)-methan-Verbindungen als Vorpro-
dukte flir Azoverbindungen und Azoverbindungen selbst, die
diese Phenoxy-methan-derivate als Diazokomponenten enthal-
ten, bekannt. Aus ihnen geht jedoch lediglich hervor, cai
solche Bis-{aminophenoxy)-methan-Verbindungen fir dic hcr-
stellung von Azopigmenten gceignet sind.

Mit der verliegenden Erfindung wurden nunmehr wasscrlés-,
liche, faserrzaktive Disazofarbstoffe gefunden, die sclche
Diamine als Tetrazokomponenten enthalten und die in iber-

raschender Weise sehr gute Farbstoffeigenschaften zeizan.

Die erfindungsgcméBen Farbstoffe besitzen die allgeneine
Formel (1)

0O~ CHZ-— O~z
X-K-=-N=RN | N
. : R

N-K-X
(1)
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in welcher R jeweils die gleicne bBedeutun%¥ hat und fiir ejn
Wasserstoffatom oder eine Nitrogruppe steht, K den Rest
einer sulfo- und/oder carboxygruppenhaltigen Rupplungskom-~

ponente bedeutet und X eine faserreaktive Gruppe darstell¢,

Die neuen Farbstoffe der allgemeinen Formel (1) k&nnen in
Form der freien S&ure als auch in Form ihrer Salze vorlie-
gen. Bevorzugt sind sie in Form der Salze, insbesonderec
der Alkali- und Erdalkalimetallsalze, wie der Natrium-,
Kalium- und Calciumsalze. Sie finden bevorzugt in Porm die-
ser Salze Verwendung zum Fdrben und Bedrucken von Faser-
materialien.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren
zur Herstellung der neuen Farbstoffe der allgemeinen For-
mel (1), bei welchem man eine aromatische Diamino-Verbin-
dung der allgemeinen Formel (2)

0'—-CH2-— 0]
HZN NH2 (2)

R R

in welcher R die obengenannte Bedeutung hat, tetrazotiert
und mit der dgquivalenten Menge einer Kupplungskomponente
der allgemeinen Formel (3)

H-X-X (3)
mit K und X der obengenannten Bedeutung kuppelt.

Die Tetrazotierung der Diamine der allgemeinen Formel (2}
kann in iiblicher Weise analog zu Tetrazotierungsreakticnen
anderer bekannter Diamine ausgefiihrt werden; bei der
Tetrazotierung liegen die eingesetzten Diamine in der Recel

in Form der Salze einer anorganischen oder organischen
Sdure vor.

Die Kupplung der tetrazotiertern Diamine mit den Kupplungs-

001443
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komponenten der allgemeinen Formel (3) wird ebenso analcg
lange bekannten Verfahrensweisen durchgefiihrt; bevorzugt
erfolgt sie bei einem pH-Wert zwischen 3 und 7 und bei
einer Temperatur zwischen -5°C und +30°C.

Diamine der allgemeinen Formel (2) sind beispielsweise:
Bis~-(2-amino-phenoxy)-methan (bevorzugt als Dihydro-
chlorid),

Bis-(5-nitro-2-amino-phenoxy)-methan,
Bis~-(3-amino-phenoxy)-methan,

Bis-(4-amino-phenoxy) -methan,
Bis-(3-nitro-4-amino-phenoxy)-methan,
Bis~(4-nitro-2-amino-phenoxy)-methan,
Bis-(2-nitro-4-amino-phenoxy)-methan.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (2) k&nnen bei-
spielsweise nach dem in der deutschen Offenlegungsschrift
26 58 329 und in Helvetica Chimica Acta 41, 1783 - 1792
{1958) beschriebenen Verfahren hergestellt werden.

Die Kupplungskomponenten der allgemeinen Formel (3) en:i-
halten mindestens eine Sulfonsd@ure oder Carbonsduregru:pec.
Bevorzugt enthalten sie 1 bis 3 Sulfonsd@uregruppen oder
eine Carbonsduregruppe und 1 bis 3 Sulfcns&uregruppen.
Als Kupplungskomponenten kommen bevorzugt Verbindungen
mit einer phenolischen Hydroxygruppe oder einer enolischen
Hydroxygruppe in Frage, insbesondere Kupplungskomponer.tien
aus der Pyrazolon-, der Naphthol-, der Acetoacetylarylic-,

wie der Acetoacetylanilid- oder Acetoacetylnaphthylamic-
Reihe.

Faserreaktive Gruppen X, die in den erfindungsgemiBen
Farbstoffen enthalten sind, sind die zahlreich in der
Literatur bekannten faserreaktiven Reste der carbocycli-
schen und heterocyclischen sowie aliphatischen Reihe.
Bevorzugt sind die halogensubstituierten Triazinreste,
insbesondere die faserreaktiven Reste der Vinylsulfonreihe

zu nennen, wobei diese eben genannten CGruppen direkt
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oder iiber ein Briickenglied, wie beispiclsweise eine nicders
Alkylengruppe oder eine gegebenenfalls substituierte ;-iino-
gruppe, an den aromatischen Rest des Farbstoffchrorophers
gebunden sein konnen.

Xupplungskomponenten der allgemeinen Formel (3) mit einer
faserreaktiven Gruppe X sind insbesondere die nachfolgenad

genannten Verbindungen der allgemeinen Formeln (4) bis
(7):

HO - o (SO,H)
B N—?
[N X / |‘g—[§]~x
|
= R
Ryl N 5 1
(SO5H) COOH
(4) (5)
' SO.H
HO-—-ﬁ—CH3 OH (SO3H)
N -
X
CH (s">o3n)m / | !
CO — NH — A—FN——X =N p
{ OOR¥x 2
Rq
p
(6) : _ (7)

In diesen Formeln hat X die obengenannte Bedeutung, m steht
fiir die zahl 1 oder 2, n und p bedeuten jedes die 2ahl tMNull
oder 1, wobei m, n und p gleich oder verschieden vonein-
ander sein kOnnen, R1 steht filir ein Wasserstoffatom oder
eine niedere Alkylgruppe, wie insbesondere Methylgruppe,

R2 stellt ein Wasserstoffatom, ein Chlor- oder Broratcm,
eine niedere Alkylgruppe, wie insbesondere Methylgruppe,
oder eine niedere Alkoxygruppe, wie insbesondere Methoxy-
gruppe, dar, ﬁnd A bedeutet d8en Benzol- oder Naphthalinkern,
der im Falle des Naphthalinrestes bevorzugt in B-Stellung
an den Acetoacetylamid-Rest gebunden ist, und Rx bedeutet

eine niedere Alkylgruppe, wie eine Methyl- oder Athylgruppe,



10

15

20

25

30

35

0014432

bevorzugt eine Methylgruppe, - wobei R1, R2 und R* gleich
oder verschieden voneinander sein koénnen.

Faserreaktive Gruppen des Formelrestes X sind vorzugs-
weise Gruppen der allgemeinen Formeln (8) bis (10):

Hal
a -S0, - CH = CH, (9)

N=‘\
—ﬁ\q_/;q -S0, - CH, - CH, - Z (10) .
Y

(8)

In diesen Formel bedeuten:

Hal ein Bromatom, vorzugsweise ein Fluor- oder Chlor-
atom, oder die Sulfonsduregruppe;
Y ein Chlor- oder Bromatom oder eine Thiogruppe der
allgemeinen Formel -S-R' oder eine Athergruppe der
allgemeinen Formel -0O-R", in welchen
R' niederes Alkyl oder substituiertes niederes Alkyl,
wie beispielsweise durch Substituenten aus der
Gruppe Hydroxy, niederes Alkoxy, Sulfato, Sulfc,
Carboxy und Phenyl substituiertes niederes Alkyl,
oder Phenyl oder substituiertes Phenyl, wie bei-
spielsweise durch Substituenten aus der Gruppe
Chlor, Nitro, Sulfo und Carboxy substituiertes
Phenyl, oder den Benzthiazolyl (2)-Rest bedeutet,
und

R" ein Wasserstoffatom oder niederes Alkyl oder sub-
stituiertes niederes Alkyl, wie beispielsweise
durch Substituenten aus der Gruppe Hydroxy, nie-
deres Alkoxy, Sulfato, Sulfo, Carboxy und Phenyl
substituiertes niederes Alkyl, oder Phenyl oder
substituiertes Phenyl, wie beispielsweise durch
Substituenten aus der Gruppe Chlor, Nitro, Sulfo
und Carboxy substituiertes Phenyl, ist,

oder es bedeutet

Y eine Aminogruppe der allgemeinen Formel -NR;R,, in
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welcher

R3

und

3

ein Wasserstoffatom, ein gegebenenfalls substi-
tuierter niederer aliphatischer Rest, in gegebe-
nenfalls substituierter araliphatischer Rest oder
ein cycloaliphatischer Rest ist, wie beispiels-~
weise ein niederer Alkylrest, der durch ein oder
zweil Substituenten aus der Gruppe Hydroxy, Sul=- -
fato, niederes Alkoxy, Sulfo, Carboxy und Phenyl
substituiert sein kann, oder ein Cyclohexylrest,

fiir ein Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls
substituierten niederen aliphatischen Rest, wie
beispielsweise einen niederen Alkylrest, der
durch Hydroxy, niederes Alkoxy, Sulfato, Sulfo
und Carboxy substituiert sein kann, oder filir
einen gegebenenfalls substituierten aromatischen
Rest, wie beispielsweise fiir einen Phenyl- oder
Naphthylrest, der durch ein oder zwei Substituen-
ten aus dexr Gruppe Hydroxy, Carboxy, Sulfo, Chlor,
Brom, niederes Alkyl und niederes Alkoxy und ge-
gebenenfalls durch einen Rest der Formel (9) oder
(10) substituiert sein kann, oder fiir einen ge-
gebenenfalls substituierten araliphatischen Rest,
wie beispielsweise einen niederen Alkylrest, der
durch Phenyl oder Naphthyl substituiert ist, oder
fiir eine Hydroxy- oder eine niedere Alkoxygruppe
oder fiir eine gegebenenfalls substituierte Amino-
gruppe, wie beispielsweise die Aminogruppe oder
eine PhenYlamino oder niedere Alkylaminogruppe.,
steht, oder in welcher

R. und R4 zusammen mit dem Stickstoffatom einen

heterocyclischen Ring mit einem Alkylenrest von
2 bis 8, vorzugsweise 5 - 7 C-Atomen, oder einen
einen, zwei oder drei niedere Alkylenreste und

1 oder 2 Heteroatome, wie beispielsweise ein
Stickstoff- oder Sauerstoffatom, enthaltenden

E4
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-Ga_

heterocyclischen Ring bilden, wie beispielsweise

den Morpholin-, Piperidin- oder Piperazin-Ring;

Z eine unter der Einwirkung eines Alkalis abspaltbare
Gruppe, vorzugsweise ein Chloratom oder die Sulfato-,
Thiosulfato-, Phosphato-, Acetyloxy-, Dimethylamino-

oder Di&dthylamino-Gruppe.
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Bevorzugt stellt Y ein Chlor- cder Broustai: oder eine Splfo-
gruppe oder einen Rest der Formel -S-R' oder -0O-g"
dar,-in,ﬁelchen R' bevorzuct einen Pheavlrast, der durch
Chlor oder Nitro substituiert sein kann, oder eincn niederen
Alkylrest, der durch Hydroxy oder Carboxy substituiert sein
kann, bedeutet und R" bevorzugt ein Wasserstoffatom oder
einen niederen Alkylrest oder einen Phenylrest ist,

der durch Sulfo oder Carboxy substituiert sein kann. Der
Formelrest Y bedeutet weiterhin bevorzugt eine Aminogruppe
der Formel -NR3R4, in welcher R3 bevorzugt ein Wasser-
stoffatom oder eine niedere Alkylgruppe bedeutet, die
durch eine Carboxy- oder Sulfogruppe substituiert sein kann
und in welcher R4 bevorzugt ein Wasserstoffatom oder eine
niedere Alkylgruppe bedeutet, die durch eine Hydroxy-,
Sulfato-, Carboxy-, Sulfo~, niedere Alkoxy-Gruppe, eincn
Phenylrest oder einen Cyclohexylrest substituiert sein kann
und R4 weiterhin bevorzugt einen Phenylrest bedeutet, der
durch Substituenten aus der Gruppe Carboxy, Sulfo, Methyl,
Athyl, Methoxy, Athoxy, Chlor und Hydroxy substituiert scin
kann und gegebenenfalls weiterhin durch einen faserreakti-
ven Rest der Formel (9) oder (10) substituiert sein kann,
und R4 weiterhin bevorzugt einen Naphthylrest darstellt,
der durch 1 oder 2 Sulfogruppen substituiert sein kann und
ebenso durch einen faserreaktiven Rest der Formel (9)

oder (10) substituiert sein kann.

Von den Resten der Kupplungskomponenten mit einer faser-
reaktiven Gruppe X der allgemeinen Formel (3), die in den
erfindungsgemiBen Farbstoffen der allgemeinen Formel (1)
enthalten sind, sind beispielssweise die folgenden Reste

entsprechend den allgemeinen Formeln -K-X bzw. X-K- @

NAi-X HO

HO ~
H-X
s L ,
3
HO,S SO;H  HO

3S (-SO3H, -H)
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OH HO NH-X
N X
OO NH-X ,
HO3S
(—SO3 , ~H) S0;H
5
OH
OH R2
= (‘:H3 Q 3}; / N ~ .
A N-X | I
RoNR RNy
10 NH-X Oo0H )
NH-X CH2
{
CUZ-—Z
OH SO3H OH SO3H
—
5 4 N - 2R
—=N 3 P - N J
CO0H CooH  NU-X
OH CH3 . HO - il: bt CH3
20 N SO H
/ | 3 —C
_ ) AD g
} ! — NH 3
ooy X
{~-X
HO—-C--CH3 HO—-T-—CH3
25 I |
—_C H -—C
| 3 ) ' s
CO — NH 0 —NH
NH-X
SO£%
. 3t MH-X
30 OH HO--C--CH3
/1 &~ 503H ) —C
— N |
X CO = NH—1~ = SO3H
oaxm3
35 ' SOZ—CHZ—CHZ-Z

In diesen Formeln haben X, Z und R2 die obengenannten
Redeutungen.
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Neben dem Chlow- und Bramatem wined Sery So8i irupcs sind £4r

den Substituenten Y im Triezinrecst ders allgemeinen Formel

(&} insbesondere die foigenTewn Grunkon Lo.ovioh

-0-CH —O—CZHS, ~0-CH,-CH,-Ch

3’ Z 2 37

A\
-S-CH,-CH,~OH, -s«(’ Yy, -s-C I

-S h 02 ;i =0 y . -NH2 ' ~-NH-CH3 ’ -NHC?_HS '

- - «ITT T e e . . s ER e
-1 r.’—C3H7 R L T S O il A0 +

v)s

_NH—CH2—CHZ-OSO3H : -TZH—C}i2~CHZ—O—Ch3 ¢ -—NH—@ ’

-NH-CH

~0ili,

Z-CHZ—SOQ’»H ' —NB--C}-I:Z—COOH , =NH-CH.,-CH

9 2—COOH P

Pt I I _~CH3 C Hg H3C
—N 0, -N —N —N ,

\\‘cnz-cn e

2 CI'I—‘S

(‘IH 3 CHZ

- A + k3 J 3 ' g
NH ~N-CH,~CH,-SOH, R/ ’ SO4H

o.n COOH

w

H
/
-NH

,
s0,
— JOBH O
OH SO3H
—NH—< S'>-COOH, -NE-Cii, —}‘II-I-’-N}I:Z, -'N}l—C}Iz—@ /

Cn.-Chn
7~

2\
-NH-CH.,-C " x
2 2 4 ~, / 2"
\\an—cu)

J &

24 nennens
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-NH SO

>

Z-CHZ-CHZ-Z

. !
6

SOZ-CHZ-CHZ-Z
CH OCH

-NH

/f:rw
1
2
fu o)
w
-~

SO,CH,CH -2 50,~CH,~CH,~2
ocH, COOH
-NH—{i:j>—802-CH2—CH2-Z’ -NH—<£::>-soz—cnzcn2-z ,
coon oci,
-NH-<i:zi\ , -NH $0,CH,CH,~2 ,
§0,CH,CH,,~Z \\cn3
QcH, OCH,
“NHQ'S%‘CH[CH;”Z  -NH OCH, -NHQ-OCHB ,
’ .
ocH, so?_-%:n2 502-ch2
50,1 CH,~2 Cil,-2
—Nn-<(::t—ca3 , =-NH S0,-CH,~CH,-Z

SOZ-CHZ-CHZ—Z

SO.H

~NH SOZ-CHZCHZ-Z

T

SOZ-CHZCHZ-Z

Cl

50,~CH,CH,-Z

1
Z
/é'
1
Z
o]
;
l: IH

SOZ-CH2CH2-Z
Cl CH
-NH

o

SOZ-CHZCHZ-Z -NH SOZ-CHZCHZ-Z ‘

f’),

Cl ’ - CH
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- 11 -
Ny . =
CH —Ni3 )
3

SOZ—CH2CH -2

-NH 2 -NH
940 , ,
. SOZ—CHZCHz-Z
SO3H
SO H
~NH-CH.- 7 N\

’ NH CH2 CH2 _ SOZ-CHZ"CHZ-"Z

SOZ*CHZCHZ-Z ’

worin 2 die obengenannte Bedeutung hat.

In den obengenannten Formelresten der Kupplungskomponenten,
die in den erfindungsgemédBen Farbstoffen enthalten sind und
in welchen die faserreaktive Gruppe -SOZ—CHz-CHZ-Z gebun-
den enthalten, und in den obengenannten Formelresten, die
fiir den Substituenten Y stehen und den faserreaktiven

Rest der Formel -S0,-CH,-CH,-Z gebunden enthalten, k&nnen
anstelle dieses faserreaktiven Restes der allgemeinen

Formel (10) die Vinylsulfonylgruppe als faserreaktiven

Rest gebunden enthalten.

Die Kupplungskomponenten der allgemeinen Formel (3) k&n-
nen beispielsweise nach den in den deutschen Patentschrif-
ten 485 185, 925 121, 1644 157 und 1 265 698 angegebenen
Verfahrensweisen hergestellt werden.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist das
Fédrben und Bedrucken von hydroxygruppenhaltigen und
carbonamidgruppenhaltigen Fasermaterialien mit den erfin-
dungsgemiBen Farbstoffen der allgerecinen Formel (1)
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sowie solche Fasermaterialien, die mit einem Farbstoff ger

allgemeinen Formel (1) gefdrbt oder bedruckt wurden. Unter
hydroxygruppenhaltigen Fasern werden vorzugsweise natiir-

‘liche und regenerierte Cellulosefasermaterialien verstan-

den, insbesondere Baumwolle und regenerierte Cellulose,
aber auch andere Pflanzenfasern, wie Leinen, Hanf, Jute.
Carbonamidgruppenhaltige Fasermaterialien sind vor allem
native, regenerierte oder synthetische Polyamidfaser-
materialien, ebenso synthetische Polyurethanfasermateria-
lien. Natiirliche Polyamidfasermaterialien sind beispiels-
weise Wolle und andere Tierhaare sowie Seide; von den
synthetischen Polyamidfasermaterialien sind bevorzugt
solche aus Polyamid-6.6, Polyamid-6, Polyamid-11 und Poly-
amid-4 zu nennen. Die erfindungsgemdBen Farbstoffe lasscn
sich auf den genannten Substraten nach den fiir Reaktiv-
farbstoffe bekannten Anwendungstechniken applizieren. So
erhdlt man mit ihnen auch Cellulosefasern nach dem Aus-
ziehverfahren aus langer Flotte unter Verwendung der ver-
schiedensten Alkalizusdtze sehr gute Farbausbeuten.

Nach den Klotzverfahren werden auf Cellulosefasern ebecn-
falls ausgezeichnete Farbausbeuten erhalten, wobei durch

Verweilen bei Raumtemperatur, durch Dadmpfen oder mit
Trockenhitze fixiert werden kann.

Nach den iiblichen Druckverfahren fiir Celluloscfasern, -
einphasig in Anwesenheit von Natriumbicarbonat oder anderer
sdurebindender Mittel in der Druckpaste und anséh;ieﬁendem
Ddmpfen bei 101 bis 103°C, oder zweiphasig mit neutraler
oder schwach saurer Druckpaste gedruckt und dann entweder
durch ein heiBes, elektrolythaltiges alkalisches Bad
gefithrt oder aber mit einer alkalischen elektrolythaltigen
Klotzflotte liberklotzt und dann durch Verweilen, Dampfen
oder Trockenhitze entwickelt, - erhilt man ebenfalls farb-
starke Drucke mit gutem Stand der Konturen und einem
klaren WeiBfond. Der Ausfall der Drucke ist von wechseln-
den Fixierbedingungen nur wenig abh&ngig. Sowohl in der

s
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Firberei als auch in der Druckerei sind die mit den erfin-
dungsgeméfen Farbstcffen erhaltenen Fixioyurade auberge-
wdhnlich hoch.

Die Echtheiten der auf Cellulosefasern mit Hilf- der ovf
dungsgeméBen Farbstoffe erhaltenen Fdrbungen und Drucke
sind beachtlich. Dies gilt sowohl fiir die wichtigsten
Fabrikations- als auch filir die wichtigsten Gebrauchsecht-
heiten. Besonders sind hier die Lichtechtheit, NaBecht-
heiten, wie Waschechtheiten, Walkechtheiten, Wasserecht-
heit, Seewasserechtheit, Uberfirbeechtheit und SchweiB-
echtheiten, sowie die Plissierechtheit, Biigelechtheit und
Reibechtheit zu erwdhnen.

Die Fdrbungen auf Polyamidfasern werden {iblicherweise aus
saurem Milieu ausgefiihrt. So kann man beispielsweise dem
Fédrbebad Essigsdure oder Essigsdure und Ammoniumacetat
zufiigen, um den gewiinschten pH-Wert zu erhalten. Zwecks
Erreichung einer brauchbaren Egalit&t der Fédrbungen
empfiehlt sich ein Zusatz an iiblichen Egalisiermitteln,
beispielsweise auf Basis eines Umsetzungsproduktes von
Cyanurchlorid mit der dreifach molaren Menge einer Amino-
benzol- und/oder einer Aminonaphthalins&dure und/oder auf
Basis eines Umsetzungsproduktes von beispielsweise
Stearylamin mit Athylenoxid. Die F&rbungen k®nnen sowohl

bei Siedetemperatur als auch bei Temperaturen bis zu 120°C,
wie bei 110 bis 120°C, ausgefiihrt werden.

von den erfindungsgem#éBen Farbstoffen der allgemeinen
Formel (1) sind weiterhin diejenigen Farbstoffe,die als
faserreaktiven Rest einen halogenhaltigen Triazinrest ent-
halten, diejenigen erfindungsgeméBen Farbstoffe als be-
sonders bevorzugt zu nennen, bei denen in dem faserreak-
tiven Rest der allgemeinen Formel (8) die Substituenten
Hal und Y beide fiir ein Chloratom oder der Substituent Hal
fiir ein Chlor- oder Fluoratom und der Substituent Y je-
weils die obengenannte Bedeutung, insbesondere bevorzugte
Bedeutung ﬁat, oder in welchen der faserreaktive Rest
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der allgemeinen Formel (8) filir die Gruppe der allgemeiner
Formel (11)

6 (11)

SOz—CH2—CH2-OSO H

3

steht, in welcher R5 ein Wasserstoffatom oder ein Chlor-
oder Bromatom oder eine Methyl-, Methoxy-, Carboxy- oder
eine Sulfogruppe und R ein Wasserstoffatom oder ein

Chloratom oder eine Methyl- oder Methoxygruppe bedeuten.

Die im Vorstehenden genannten Bezeichnungen "niedere" be-
deuten, daB diese Gruppen oder Verbindungen einen Alkyl-

rest von 1 bis 4 C-Atomen enthalten bzw. daraus bestehen.

In den folgenden Beispielen sind die Farbstofformeln der
Einfachheit halber in Form ihrer freien S&uren geschrieben.
Die Farbstoffe liegen in der Regel als deren Alkali- und
ggf. Erdalkalisalze vor, die Ausbeuten sind jedoch auf

die freie Sdure der Farbstoffe berechnet. - Die Teile
stellen Gewichtsteile dar, sofern nicht anders vermerkt.
Sie verhalten sich zu den Raumteilen (Volumenteilen) wie
das Kilogramm zum Liter. Die Prozentangaben beziehen sich
auf Gewichtsprozente, sofern nicht anders vermerkt.
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Beispiel 1:

Eine L®sung aus 19,5 Teilen Cyanurchlorid in 100 Volumen-
teilen Aceton wird unter guter Rihrung in ein Gemisch aus
200 Teilen Wasser und 200 Teilen Eis einflieBcn lassen.
Bei einer Temperatur von 0 bis 5°C 1#Bt man eine viBrine 15~
sung mit einem pH-Wert von 5 aus 31,5 Teilen 1-Amino-g-
naphthol-3,6-disulfonsdure und 3,7 Teilen Natriumcarbonat
in 200 Teilen Wasser in die Cyanurchlorid-Suspension’ ein-
laufen, wobei der pH-Wert mittels etwa 10 Teilen Natrium-
bicarbonat bei 2,5 bis 3,5 gehalten wird. Das Reaktions-
gemisch wird bei 0 bis 5°C weiterhin eine Stunde geriihrt
und sodann langsam in eine Tetrézoniumsalzlésung gegeben,
die wie folgt hergestellt wurde:

15,16 Teile Bis-(2-~amino-phenoxy)-methan-dihydrochlorid,
in 200 Teilen Wasser und 25 Volumenteilen einer 31 %igen
Salzsdure geldst, werden bel 0 bis 5°C durch langsame . zu-

- -

gabe von 200 Volumenteilen Sn-Natrium _nitritlSsung te:ra-

zotiert. AnschlieBend wird noch eine Stunde weiterhin bei

0 bis 5°C geriihrt, danach iiberschiissige salpetrige SZure
mit wenig Amidosulfons&ure zerstdrt. Die Tetrazoniumsalz-
16sung wird sodann mit Natriumbicarbonat auf einen pE-VWert
von 5,5 eingestellt.

Nach dem Zusammengeben der Tetrazoniumsalzldsung und der
Kupplungsldsung rihrt man zur Beendigung der Kupplung
noch 14 Stunden bei einer Temperatur von etwa 20 - 25°C
und h&lt hierbei den pH-Wert durch portionsweise Zugabe
von insgesamt etwa 17 Teilen Natriumbicarbonat zwischen
5,5 und 6,5. Der erhaltene Farbstoff wird durch S&ttigen
der Losung mit Natriumchlorid ausgefdllt, abgesaugt und
bei 60°C unter reduziertem Druck getrocknet. Nach dem Mah-

len erhdlt man 110 Teile eines rotbraunen Pulvers, d&as

51,2 Teile des Farbstoffes der Formel (geschrieben in Forn

der freien Sdure) enthilt:

. e aamp v

fa
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C Cl

1
PN
ki H-—NH on i

Bo A L ¢y
@ R ee)

0 — CHy~— z
HO3S, SO3H 2 HO5S SO4H

Dieser Farbstoff fidrbt nach den fiir Reaktivfarbstoffe iib-
lichen Verfahrensweisen des Fdrbens oder Bedruckens und

Fixierens Cellulosefasermaterialien in blaustichig roten
Nuancen mit sehr guten NaBechtheiten.

Beispiel 2:

Man setzt 19,5 Teile Cyanurchlorid mit 31.5 Teilen 1~
Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsdure, wie in Beispiel 1
beschrieben um und gibt zu der so erhaltenen LOsung eine
neutrale LOsung von 25,6 Teilen Anilin-2,5-disulfonsdure
und 9,0 Teilen Natriumcarbonat in 150 Teilen Wasser.

Das Gemisch wird bei einer Temperatur von etwa 20 -

25°C und bei einem pH-Wert von 5,5 bis 6,5 mehrere Stun-
den lang gerihrt.

Sodann 1&8t man die LOsung dieser Kupplungskomponente in
die in Beispiel 1 beschriebene Tetrazoniumsalzl®sunc ein-
flieBen und riihrt danach bei Einhaltung eines pH-Wertes
von 5,5 bis 6,5 12 Stunden lang nach (der pH-Wert wird
durch portionsweise Zugabe von insgesamt 11 Teilen Na-
triumbicarbonat gehalten). Nach beendeter Kupplung wercen
5,0 Teile Kieselgur zugesetzt, die LOsung auf 60°C er-
wdrmt und abfiltriert. Die erhaltene Farbstoffl&sung wird
unter reduziertem Druck bei 55 - 60°C zur Trockne einge-
dampft. Es werden 136 Teile eines braunen Farbstoffpulvers

erhalten, das 85 Teile des Farbstoffes der Formel (ge-
schrieben in Form der freien Sdure)
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enth&dlt. Dieser Farbstoff fé&rbt nach fiir Reaktiv&%rb-
stoffe {iblichen Applikations—- und FixierverfahrenfCellu-
losefasermaterialien in blaustichic roter Nuancegon
sehr guten Echtheiten. f

N . L
IRTRINR

Beispiel 3:

Zu der in Beispiel 1 becschriebenen L&sung des LJéetzungs—
produktes aus Cyarurchlorid mit 1-amino-8-napht 0l1-3,6-
disulfonsdure wird eine neutrale Ldsung von 28 3 Teilen
Anilin-4-8-sulfato&thylsulfon und 10,4 Teilen atriumbi-
carbonat in 200 Teilen Wasser zulaufen lassen die Reak-
tion wird unter Rihren irnnerhalb von mehrere Stunden bei
A%gggératur von 18 - 20°C zu Ende geiiihrt, wc el der pH-
Wert durch portionsweisc Zugabe von etwa 8, Teilen Na-
triumbicarbonat auf 5,5 kis 6,5 gchalten w d.
AnschlieBend wird diese L®sung der Kupplur skomponente

in die in Beispiel 1 beschriebenc Tetrazo .umsalzldsung
cinflieBen lassen und dic Xupplung unter thren wihrend
mehrerer Stunden bei einem pH-Wert von 5 bis 6,5 und

bei einer Temperatur von 18 - 20°C durc jefithrt, wobei
durch portionsweise Zugabe von insgera . 10 Teilen Natrium-
bicarbonat der angeccbene pH-Wert geh: ten wird. Diese
Farbstofflésung wird sodann mii 5 To32n Kieselgur geklért,

das Filtrat bei einer Terperatur vor 5 - 60°C unter redu-
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ziertem Druck zur Trockne eingedampft. Nach dem Mahlen
erhdlt man 101 Teile eines braunen Farbstoffpulvers, das

75,3 Teile des Farbstoifes der rormel (geschrieben in
Form der freien Sdure)

c1

J:::I-NH-L\ /LNH

' N-NQ -
2 —
l SO,H O —CHy—o0

7/

k NH-l\N,l-hH~—[::j_

HO350- CHz

enth&lt. Dieser Farbstoff fdrbt nach den fiir faserrcak-
tive Farbstoffe lUblichen Anwendungs- und Fixierverfahron
Polyamidfasermaterialien, insbesondere aber Cellulose-

fasermaterialien mit sehr guten Echtheiten in blaustichig
roten Nuancen.

Beispiel 4:

Man 188t die in Beispiel 1 beschriebene Tetrazoniumsalz-
16sung bei einer Temperatur von 0 - 5°C und einem pH-Viert
von 5,5 bis 6,0 in eine Kupplungs{gsung einlaufen, die
wie folgt hergestellt wird:

33,2 Teile 1-(4'-B-Hydroxydthylsulfonyl-phenyl)-pyrazo-
lon(5)-3-carbonsdure werden bei etwa 20°C innerhalb von

2 Stunden in 33 Volumenteile einer 100 %igen Schwefel-
sdure eingetragen, das Ganze 2 Stunden lang bei 20 - 22°C
geriihrt. Die erhaltene L®sung wird auf 200 Teile Eis ge-
geben und vorsichtig bei einer Temperatur von 0 - 5°C
mit etwa 110 Teilen Natriumbicarbonat auf einen pH-Wert

0014432
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von 5,5 bis 6,0 gestellt. Das auskristaliisierte Natrium-
sulfat wird abgesaugt, dreimal mit kaltem Wasser nachge-~
waééﬁeh, Filtrat und Waschwasser werden Zusammengegehun
und als oben erwdhnte LSsung der Kupplungskomponente cine

gesetzt.

Bei der KXupplungsreaktion wir nicht gekiihlt, so daB

sich die Temperatur des Kupplungsgemisches auf eine Ten-
peratur von etwa 20 - 25°C erhdht; der pH-Wert wird durch
Zugabe von wenig Natriumbicarbonat auf 5,5 bis 6,0 gechalten.
Nach etwa 12stiindiger Kupglungsreaktion wird der Farbstoff
mit Natriumchlorid ausgefdllt, abgesaugt und unter redu-
ziertem Druck getrocknet. Nach dem Mahlen erhdlt man 97
Teile eines gelbbraunen Pulvers, das 48 Teile eines gelb-
braunen Pulvers, das 48 Teile der Verbindung der Formel

(in Form der freien Sdure geschrieben)

O3 G,

cooH 00— Chy—0 COOH H,

,~0SO3H . HO, SO --cz'g

enhdlt. Dieser Farbstoff fdrbt nach den fiir faserreaktive
Farbstoffe iiblichen Applikations- und Fixierverfzhren
Cellulosefasermaterialien in rotstichig gelben Nuancen
mit sehr guten Allgemeinechtheiten.

£

Beispiel 5:

Eine L®sung aus 19,5 Teilen Cyanurchlorid in 10C Volumen-
teilen Aceton werden unter guter Rithrung in ein Gemisch
aus 200 Teilen Wasser und 200 Teilen Eis einflieBen lassen.
Unter Einhaltung eines pH-Wertes von 2,5 bis 3,5 durch
portionsweise Zugabe von insgesamt 10 Teilen Natriumbi-
carbonat wird unter gutem Riihren eine L&sung von 25,6
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Teilen Anilin-2,5-disulfonsdure und 9,0 Teilen Ratrium-
carbonat in 150 Teilen Wasser zugegeben. Nach etwa 100
Minuten ist eine praktisch hlare L&sung entstanden, zu
der man eine L®sung von 24,2 Teilen 2-Amino-5-naphthol-
7-sulfonsdure und 7 Volumenteilen einer 33 %igen Natron-
lauge in 250 Teilen Wasser unter Einhaltung eines pH-
Wertes von 5,5 bis 6,0 zugibt; man rithrt einige Stunden
bei einer Temperatur von 15 - 18°C nach und h#lt hicsh-i
den angegeben pH~Wert mittels Natriumcarbonat. Dic ro
erhaltene Lbsung der Kupplungskomponente wird anschliec-
send langsam in eine TetrazoniumsalzlOsung gegehlen, dic
wie folgt hergestellt wird:

10,2 Teile Bis—(4—amiho-phenoxy)rmethan werden in 200
Teilen Wasser und 30 Volumenteilen 31 %$iger Salzsiure
suspendiert; 50 Teile Eis werden zugegeben und diece
Suspension mit 20 Volumenteilen 5n-Natriumnitritl&sung

ei einer Temperatur von 0 - 5°C tetrazotiert. Die so
crhaltene Tetrazoniumsalzldsung wird mit wenig Amido-
salfons&ure von {iberschiissiger salpetriger S&urec zerstoért.

S.2 wird dann mit etwa 9 Teilen Natriumbicarbonat auf eircen

pl. von 5,5 bis 6,0 gestellt.

Die Kupplung erfolgt bei einem pH-Wert von 5,5 bis 6,0
wdh-end etwa 16 Stunden, innerhalb derer insgesamt 11,2
Teile Natriumbicarbonat zur Einhaltung des pH-Wertes por-
tionwweise zugegeben werden. AnschlieBend wird die Farb-
stoffisung auf 60 - 65°C erwdrmt, mit 5 Teilen Kieselgur
verseizt, verrithrt und gekld&rt. Aus dem Filtrat wird der
Farbst,ff mittels Natriumchlorid ausgef&llt und die Sus-
pensiornach Erkalten filtriert, der Riickstand bhei 606°C
unter reuziertem Druck getrocknet. Nach dem Mahlen erhii
man, 171 ‘eile cines braunen Farbstoffpulvers, da=z 71 Teile
c

des Farbsioffes der Formel (geschrieben in Form der Irel
Séure)
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enthdlt. Dieser Farbstoff farbt nach liblichen Applikations-
und Fixierverfahren filir Reaktivfarbstoffe Cellulosefaser-

materialien in gelbstichig roten Nuancen von sehr guten
Echtheiten.

Beispiel 6:

GemdB Beispiel 5 wird in einem halben Reaktionsansatz
Cyanurchlorid mit Anilin-2,5~disulfonsdure umgesetzt. 2Zu
der so erhaltenen klaren LOsung gibt man eine L&sung von
15,6 Teilen 1-(4'-Amino-2'-sulfo-phenyl)-pyrazolon(5)-
3-carbonsdure und 7,0 Teile Natriumcarbonat in 100 Teilen
Wasser unter Einhaltung eines pH-Wertes von 5,5 bis 6,5.
Das Reakionsgemisch rihrt man dann unter Erhohen der Tenm-
peratur auf 25 - 28°C weitere 5 Stunden unter Einhaltung
des angegebcnen pH-Bereiches'durch portionsweiée Zugabe
von Natriumbicarbonat. Die so erhaltene L&sung der Xupp-
lungskomponente 1&8t man sodarn langsam in eine Tetra-
zoniumsalzldsung einlaufen, die wie folgt hergestellt
wird: ' '

8,0 Teile Bis-(5-nitro-2-amino-phenoxy)-methan weréen in
200 Volumenteile konzentrierte Salzsdure eingeriihrt und
durch Erwdrmen auf 70°C geldst. Diese Ldsung gieBt man
auf 200 Teile Eis und tetrazotiert sodann das Diamin bei
einer Temperatur von 0 -~ 5°C mit 10 Volumenteilen 5n-
Natriumnitritlésung. Man riihrt etwa 100 Minuten lang beil
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einey Temperatur von 2 = 6°C nach und zerstdrt anschlicn-
send lberschiissige salpetrige Sdure mit Amidosulfonsiure.
Sodann wird ein pH-Wert von 5,5 bis 6,0 durch portions-

weises Eintragen von 156 Teilen Natriumbicarbonat einge-
stellt,

Die Kupplung erfolgt bei einem pH-Wert von 5,5 bis 6,5
und bei einer Temperatur ven 14 - 18°C innerhalb von 16
Stunden unter Rilhren; die erhaltene Farbstocffl&suing w.id
sodarn auf 60°C erwédrmt mit 5 Teilen Kieselgur geklért,
Aus dem Filtrat wird der Farbstoff mit 85 Teilen Nzatrium
chlorid ausgefdllt, die Suspension 3 Stunden bei 8 - 10°
nachgeriihrt, abgesaugt, der Rlickstiand mit 5 %iger Nat:iu--
chloridl®sung gewaschen und bei 65°C unter reduziertem
Druck getrocknet. Nach dem Mahlen erhdlt man 61 Teile
eines hellbraunen Farbstoffpulvers, das etwa 38 Teile des

Farbstoffes der Formel (geschrieben in Form der freien
S&ure)

SO,H 01
COOE 0 — CHy— —
Nh—LN,J— NH —@_ } —@ \
) ;
3" NO,
SO3H [
- cl SO_H
COOH ) 3
~
N = N \ | NH=—X ) NH
N
SO
O2N OH SO3H >

enthdlt. Dieser Farbstoff f#rbt unter Anwendung von fir
Reaktivfarbstoffe {iblichen Applikations- und Fixierveriah-

ren Cellulosefasermaterialien in gelbbraunen Ténen mit sehr
guten Echtheiten.



10

0014432

- 23 =

Beispiele 7 bis 119:

Verfdhrt man in erfindungsgemiBer Weise zur Herstellung der
erfindqu§geméBen Farbstoffe der allgemeinen Formel (1), so
beispielsweise gemdB den Verfahrensweisen der Beispiele 1
bis 6, erh&lt man unter Tetrazotierung und Kupplung der in
den nachfolgenden Tabellenbeispiele genannten Diamine alé'
Tetrazokomponenten mit den dort -entsprechend genannteh Ver-
bindungen als Kupplungskomponente die entsprechendeh cr-
findungsgemiBen Farbstoffe der allgemeinen Formel (1), die
ebenfalls hydroxygruppenhaltige und carbonamidgruppenhazltige
Fasermaterialien, insbesondere Cellulosefasermaterialien,
wie Baumwolle, in den in den Beispielen genannten Farbténen
mit guten Echtheiten f&rben.
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Patentanspriiche:

1.

Wasserl®sliche, faserreaktive Disacharbstoffe der all-
gemeinen Formel (1)

—-CHj—-O Z
- - N=N-K-X
X K N N R
(1)

R R

in welcher R jeweils die gleiche Bedeutung hat und flr
ein Wasserstoffatom oder eine Nitrogruppe steht, K den
Rest einer sulfo- und/oder carboxygruppenhaltigen
Kupplungskomponente bedeutet und X eine faserreaktive
Gruppe darstellt.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB in Formel (1) der Formelrest X-K- bzw. -K-X einen
Rest aus der Gruppe der Formeln (4a), (5a), (6a) und
(7a)

HO OH (so3H)
Xy ] y—n
< Tl - | 1T *
SNF LRL\p =N Ry |p
- R
(SO3H) CooH 2
(4a) (5a)
OH (SO3H)
HO — C — CH N :
g 3 ) / T ? <
| (§°3H)m =N  Rap
CO — NH — A —tN X Ry
{ COOR*
Ry |p
(6a) . (7a)

in welchen X die in Anspruch 1 genannte Bedeutung
hat, m die Zahl 1 oder 2 und n und p jedes die
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-Zahl Null oder 1 ist, wobei m, n und p gleich oder

verschieden voneinander sein k&nnen, R1 ein Wasser-
stoffatom oder eine niedere Alkylgruppe ist, R2
ein Wasserstoffatom, ein Chlor- oder Bromatom, eine
niedere Alkylgruppe oder eine niedere Alkoxygruppe
ist, A den Benzol- oder Naphthalinkern bedeutet
und R* -fiir eine niedere Alkylgruppe steht, wobei
R1, R2 und R* gleich oder verschieden voneinander
sein k8nnen,

und wobei in Formel (4a) die freie Bindung im Naph-
thalinkern zur Azogruppe ortho-sté@ndig zur Hydroxy-
gruppe steht.

Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB X fiir einen Rest der Formel (8), (9)

oder (10)
Hal

-
—<':(N (8)

- 80, - CH = CH, (9)

- 802 - CH2 - CH, - 2 (10)

2

steht, in welchen bedeuten:

Hal ist ein Fluor~, Chlor- oder Bromatom oder die

Sulfonsduregruppe;

Y ist ein Chlor- oder Bromatom oder eine Gruppe der
allgemeinen Formel -S-R' oder der allgemcinen
Formel -0-R",

in welchen

R' niederes Alkyl, substituiertes niederes Alkyl,
Phenyl, substituiertes Phenyl oder den Benzthia-
zolyl (2)-Rest bedeutet,

R" ein Wasserstoffatom, niederes Alkyl, substituiertes
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niederes Alkyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl
bedeutet, oder
Y ist eine Aminogruppe der allgemeinen Formel -NR3R4,
in welcher
R3 ein Wasserstdfatom, ein gegebenenfalls substi-
tuierter niederer aliphatischer Rest, ein gegebenen-
falls substituierter araliphatischer Rest oder ein
cycloaliphatischer Rest ist, und
4 fiir ein Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls
substituierten niederen aliphatischen Rest, fiir
einen gegebenenfalls substituierten aromatischen
Rest, fiir einen gegebenenfalls substituierten ar-
aliphatischen Rest, fiir eine Hydroxygruppe oder
eine niedere Alkoxygruppe oder filir eine gegebenen-
falls substituierte Aminogruppe steht,
. oder in welcher
3 und R4 zusammen mit dem Stickstoffatom einen
heterocyclischen Ring mit einem Alkylenrest von
2 bis 8 C-Atomen bilden oder einen heterocyclischen
Ring bilden, der einen, zwei oder drei niedere
Alkylenreste und 1 oder 2 Heteroatome enthdlt;

Z ist eine unter der Einwirkung eines Alkalis ab-
spaltbare Gruppe.

Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB im Rest der allgemeinen Formel (10) die Gruppe

Z ein Chloratom, die Sulfato-, Thiosulfato-, Phosphato-,
Acetyloxy-, Dimethylamino- oder Didthylaminccruppe ist.

Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gckennzecichnet,
daB im Rest der allgemeinen Formel (8) Hal eine Fluor-
oder ein Chloratom ist und Y eine der in Anspruch 3
genannten Bedeutungen hat.
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Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB der Rest der allgemeinen Formel (8) ein Rest
der allgeneinen Formel (11)

c1 '
_{“'\S
:_{ R5 (11)
NH
Re

50,-CH,~-CH

ist, worin R5 ein Wasserstoffatom, ein Chlor- oder
Bromatom oder eine Methyl-, Methoxy-, Carboxy oder
Sulfogruppe darstellt und R6 ein Wasserstoffatom
oder ein Chloratom oder eine Methyl- oder Methoxy-
gruppe bedeutet.

Verfahren zur Herstellung der Farbstoffe der allge-
meinen Formel (1) nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man eine aromatische Diamino-Verbtindung
der allgemeinen Formel (2)

0'~CH2—'O

H,N _ NH, (2)

R

in welcher R die in Anspruch 1 genannte Bedeutung
hat, tetrazotiert und mit der &quivalenten Menge cincr
Kupplungskomponente der allgemeinen Formel (3)

H=-K-X (3)

mit X und X der in Anspruch 1 genannten Bedecutung
kuppelt. )
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8. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 zan Firben
und Bedrucken von hydroxygrupperhaltigen ocer carbcn-
amidgruppenhaltigem Fasermaterial.
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